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> Preparation von Suspensionen temSrer Oxide f iir Drucktinten 
) Preparation, enth^ltend 

a) Bin t0rn5res Oxid mit einer mittloren PartikelgrSGe von 
1 bis 50 nm, 

b) wenigstens _ 
Molekulargewicht v( 
und 

c) ein Losemittel, 

eignen sich besonders als Drucktinten, um mit dam Ink- 
Jet-Verfahran sirukturierta Flachen auf einer transparen- 
ten hochschmelzanden Oberflache auftubringen. 
Nach dem Sintem untar reduzieronder Atmosphare cnt- 
stehen transparent© elaktriech leitenda Schichten. 
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Bcsehreibung 

Die Er6ndung betrifft reinpartikulare anorgani sche Oxide embaltenden Praparationen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
SOWie ihre Vbrwendung els DruCktinle ZUr Herslcllung von struklurierlcn, elektrisch leitenden und transparenlen Berei- 
J chcn auf Iranspajunlcn Trugcniiatcrialicn. 

Das Aufbringoo von scrukturicrtcn, lcitfahigen und transparcntan Bcrcicben (beispielswcise filr Displayanwendun- 
gen), wiez. B . Leiterbahnen auf isolierenden, transparenten Substrain wird nacb dem gegenwHnigen Stand derlbchnil: 
wie folgidorchgefuhru Naeh groBflfieragem Aufbringen einer geschlossenen Schicht des leitfShigen Materials (z. B. In- 
diumzinnoxid) durch Aufdampfen, Sputtera, Spriihpyiolyse, Plasmadeposition, Tauehverfahrea Oder CVD- Verfahren 
10 werden durch die auch in der Hfllbleitenechniken ublichcn lilhographisehen Vfcrfahrcn die gcwiinschlen Slrukiuren z. B. 
durch Aizung Oder Rittung angebraeht. Nachieilig an diesem Verfahren isi dcr hohc profceBlechnisehc Aufwand zur Her- 
slcllung dcr slrukturicrtcn Scbichlen. 

Aufgabe der vorliegcnden Erfindung is! cs, Suspcnsioncn hcrzusrcllcn, die in Form von Druckrinten als strukluricrte 
Fiachen, z. B. in Form vonLeiterbahnen, auf Substrate aufgebracht warden. 
IS Weiterhin gchort ZU der Aufgabe der VOrliegenden Erfmdung die HerSiellung dcr clcklrischen Lcilfahigkcit inncrhalb 
dicscr Slrukiuren durch reduktives Sinicm. 

Es koonten Drucktinten bestehend aus Suspenslonen dotierter Metal loxirte formulierr werden. die in Form eines ge- 
sehlosseneo Films naeh einer redukriven Behandlung eleklriseh lcilfahig und insbesondere fiir die Elcklroinduslric von 
Inleresse sind. Diese Unten konnen mil dem Ink- Jet- Verfahren strukturiert auf transparenle Substrate aufgebracht wer- 
20 den und durch nachiragliches reduktives Sintem zu elektrisch leirfShigen Slrukiuren weiterverarbeitet werden. 
Die Erfindung bciriffl PraparaiiOnen. Cnlhaliend 

a) wenigsiens ein Oxid der Zusammensetzung ABX. 

Ftlr A sind folgende Elemente mogUdi: Sn, In, Zn und bilden das Wirtsgitier: ftir B siod folgende Elemenre mog- 
3S lich: Sb, Sn, F, P, Al, Cd und stellen die Dotierungen im Wirtsgitier dar (ein Ikil von A wird gegen B erseizi). Diese 

Substitution von A gegen B beu-Sgt kleiner als 20 Atom*, bevorzugt kleiner als 1 0 A»m%. X Stein dabei besonders 
bevorzugt Sauerstoff dar, weiterhin sind die Elemente S. Se und Tfe moglich. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen Indiumzinnoxid (A = In, B = Sn, X = O) und Anumonzinnoxid (A = 
Sb,B=Sn,X = 0). 

30 Zur Komponeote a) gehoren auch Wolfram- und Molybdanbronzen mil dcr Zusammensclzung ZtWOj, bzw. 

'AM0O3 mil 0< x 1 und Z cin Element dcr crslcn/und odcr rweiten Hauptgruppe des Periodensyslems der Elemenie. 
Auch gehoren Wolfram- und Molybdanoxide der Zusammensetzung WOj.,, bzw. McOj., mit X <0,1 ZU den bean- 
spruchien Oxkten der Komponeme a). 

b) wenigsiens ein Dispergieiriiiiiel mit cincm mildcren Molekulargewicht (M w ) von groBer 1 000, vorzugsweise 
:« von M„ groBer 1 000 bis 500 000 und 

c) einem Losemittel. 



Temare Oxide 

40 

Die mit dene PrimarpanikelgroQe der Oxide kann mit Hilfe von elekta>nenrnikroskopischcn Aufnahmcn bestimml 
werden. Sie bClrSgf 1 bis 100 ran, bevorzugl 1 bis 50 tun. Die Primarparukel der Oxide besitzen vorzugsweise eine sphi- 
rischc Sirukiur. Sie konnen auch in Form ihrer Agglomerate bzw. Aggregaie vorliegen, wobci dicse cine miltlcrc Tcil- 
chengnoBe von weniger als 500 ran, bevorzugt weniger als 150 nm besitzen. 
ai Die einzusetzenden Oxide konnen krislallin odcr amorph scin, vorzugsweise kristallin. 

Besonders bevorzugle Oxide sind Indiumzinnoxid (A = In, B Sn. X » O) und Anrimonzinnoxid (A o Sb, B - Sn, X = 
O). 

Die Oxide der Koiuponenlc a) konnen beispielswcise nach dent Sol-fjel-Vfcrfabren, Playtuadesorpuon. Cheinieal-Va- 
pour-Rcaclion-Vcrfalircn (CVR) und Chemical- Vapour-CondcosauOD-Vcrfahrcn bcrgcstcllt werden. 

SO Die in den erfindungsgemafien Praparationen enthaltenen Oxide a) kBnnen entweder in Form ihrcr Priraarpartikcl, Ag- 
glomerate bzw. Aggregate von Primarpanikeln Oder Mischuagen der beiden vorucgon. Als Agglomerate bzw. Aggregale 
seien Teilchen versianden, in denen inehrere Priluiirpartikcl iibcr von-der-Waals-Krafle inilcinander in Wechselwirkung 
Richcn, Oder in denen die Primaipartikcl durch Obcrflachcnrcaktion odcr "\fcrsinterjuog" wBhrond des Hersteilungsvcr- 
fahrens mileinander venbunden sind. 

55 Das Oxid der Komponenle a) wird vorzugsweise in dner Menge von 0,05 bis 80 Gew.-%, insbesondere von 0.1 bis 
30 Gew.-%, besonders bcvorzugi von 0,5 bis 20 Oew.-%, bezogeo auf die Praparauon, eingesel2U 

Dispergiermiuel 

60 Als Dispcrgicrmittel werden Moleklile mil einer Molmasse von groBer 1 000 bis 500 000, bevorzugt grSBcr 1 000 bis 
100 O00 und insbesondere graBer 1 000 bis 10 000 g/mol angesehen. Die Dispergiermiuel konnen nichtionische, anioni- 
sche, kalionische oder amphoiere Verbindungen sein. 

Als nichtionische Disperglermittel sind beispielswcise zu nennen: Alkoxylate, Alkylolamide, Esrer, Aininoxide und 
Alkylpolyglykoside. 

es Als nichtionische Dispergiermiuel koramen weiterhin inPragc: Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylier~ 
baren Verbindungen, wie z. B. Fctlalkoholcn, Fettammen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen. Arylalkylpbcnolcn, wic 
Siyrol-Phcnol-Kondensate. Carbonsaureamiden und Harzsauren. Hierbei handcll cs sich z. B. um Ethylcnoxidadduklc 
aus der Klasse der Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mil: 
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a) ungestiLligten und/oder ungesaldgum Bellalkoholco mil 6 bis 20 C-Alomen oder 
fc) Alkylpbcnolcn rail4 bis 12 C-Atomon im Alkyliest odcr 

c) gesattiglcn und/oder unges&ugten Fettaniinen mil 14 bis 20C-Aiomen oder 

d) gesartigten und/oder ungesauigicn Feltsauren mit 14 bis 20 C-AtonuSft Oder 

e) hydrieflen und/oder unbydrienen Harzsiiureo. 

Als Eihylenoxid-Addukte kommcn insbesondere die unter a) bis e) genannten alkylierbaren Vferbindungcn mit 5 bis 
120, vorzugsweise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 mal Ethylcnoxid in Frage. 
Besonders bevorzugt sind nichtionische polymere DispergicnnilieL 

Als polymere Dispetgjermittel sind beispielsweise die Verbindungen, die im Verzeichnis "Waler-Solublc Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I + B by Philip Molyneux, CRC Press, Florida 1983/84) genannt sind, an- 
zuschun. . 

WL-ilcre polymere Dispergierrniilel sind beispielsweise wasserliisliche sowie wasseremulgierbarc Verbindungen, z. B. 
homo- unci Copolymerisaie, Pfropf uodPfropCcopolymerisate sowic statistische Blockcopolymerisatc. 

Ucsonders bevorzugie polymere DispergiermitLel sind beispielsweise AB-, BAB- und ABC-Blockcopolyniere. In den 
All- oder BAB-Blockcopolymeren 1st das A-Segment ein hydrophobes Homopolyiner oder Copolymer, das eine Vcrbin- 
dune /.un. Oxid sicbersicUt und der B-Block cin hydrophiles Horaopolyi»er oder Copolymer oder cin Salz davon ist und 
sil-IIi das Dispcrgieren des Oxids im waBrigen Medium sicher. Dcranige polymere Dispergiermiltel und deren Symhesc 
siral twispielswcise aus EP-A-518 225 sowie EP-A-556 649 bekannL 

Wciiem Beispicle geeigneicr polymerer Dispergicrmiuel sind Polycthylenoxide. Polypropylenoxide. Polyoxymeihy- 
li-ne. Polyirimelhylcnoxide, Polyvinylniclhylether, Polycthylenimine, PolyacrylsBureo, Polyarylamide, Polymcthacryl- 
suurvn. Polyinelhacrylamide, Poly-N,N-dimemylacrylajmd<;, Poly-N-isopropylacryJamide, Poly-N-acrylglycinamidc. 
Pulv-n-niL-lhacrylglycinamide, Polyvinylalkoholc, Polyvinylacelaic, Copolymere aos Polyvinylalkoholen und Polyvi- 
n v 1 acci alon. Polyvinylpynolidon, Poly vinyloxazou'dooe, Polyvinylmeibyloxazolidonc. 

Wciicrhin sind natiirlicbe polymere Dispergiermincl wie Cellulose, Starke, Gelatine oder deren Derivate als polymere 
Uispcn/icrmiliel von Bcdcuuing. Besonders konunen Polymere aus Aimnosaurccinheiten z. B. Polylsin. Polyasparagin- 
siiiirx.- usw. in Frage. 

A I anionische Dispergierrmu.cl sind beispielsweise 2X1 aennen: Alkylsulfate, Ethersulfaie, Ethercarboxylaie. Phospba- 
icsIlt. Sullosuccinate, Sulfosuccioatamidc, Pamffinsulfonatc, Olefinsultbnate, Sareosinate, Isotbionate, Taurate und Li- 
jiniitisclic Verbindungen. 

Il«s<»n«lcrn hovonwgt sind anionische, polymere Dispcrgiermittel. 

< icvipm.10 anionische polymere Dispcrgiennjttel sind insbesondere Koadcosarionsprodukic von aromadschen Sulfon- 
suurvn mil Formaldehyd, wie Kondensaiicnspiodukte aus Forraaldebyd und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus 
l-'omiaMtfhyd. Naphlhabnsulfonsfluren und/oder Benzolsiilfonsaurcn, Kondensauonsprodukte aus gcgebenenfalls subsii- 
micnem IHrcnnl mil Hormaldchyd und Narriumbisulfii. 

Wciicrltin kommen in Frtge Kondensalionsprodukte, die durch Umsetzung von Naplholen mit Alkanoleo. Anlagerung 
vnn Alkvlcnoxid und mindeslcns Icilweiser Ubcrfuhrung der Leiminalcn I lydroxy gruppen in Sulfogroppen Oder Ilalbe- 
sK-r .k-r Muk-insaurc, Phthalsaure Oder Bemsteinsaure crhSltlich sind. 

Ciccipnci Kind auBerdcin Dispergiermilljcl aus rter Oruppe dcr Sulfohernsleinxaureester sowie Alkylhenmlsulfonaic. 
AiiLVnlL-m suliaiierie alkoxyliene Feusaurealkohole oder dcron Salze. Als alkoxylierte Feusaurvalkohole werden msbe- 
snnderc solchc mil 5 bis 120, vomigsweise 5 bis 60, insbesondere mil 5 bis 30 Ethylcnoxid versehene q,-CVFettsaurc- 
alkWiolc. die gcsiluigl Oder ungesattigt sind, insbesondere Siearylalkohol, verstanden. Besonders bevoftugi ist ein mil B 
bis III Hilivk-noxidcinhciien alkoyliertcrSusarylalkohol. Die sulfalienen alkoxylienen FetuaurcaUcohole liegen voiaijs- 
wcixc als Sal/, insbesondere als Alkali oder Aminsalze, vorzugsweise als Dieihylaminsalz vor. 

Wwiicre Ilcispielc Olr anionische, polymere DispcrgicnniUel siod die Salie der PolyacryUSiuren, Polyethylensulfon- 
saurvn. l'olvsiyrolsuironsaure.Polymelhacfylsauren, Polyphosphorsauren. 

VaisUi /Jivhc IJcispiele fUr anionische, polymere Dispergiermiuel siod Copolymerisaie acrylischcr Monomeren. die bci- 
spiclliul'l in Mgcnder PubcUe durch Kombinauon folgender Monoilibre angegeben sind, die y.u sUlislischen, allemieren- 
<lun ixlcr ln'TOpleOpolymcrcn synlheiUiert wcidon: 

AurvluiiiiiU AcrylsSurc; 

Acr'vlumid. Acrylnitril; 

AcTvlsiiure. N-AcrylglyeiDamid; 

Acrylsiiun.-. Elhylacrylai; 

Acrvls'Jure. MethylacrylaU 

Acrylsiiurc. Methylenbulyrolactam; 

N-Acrylglvcinamid, N-Isopropylacrylamid; 

Mclhatrylamid, Mstfaacrylsaure; 

Melhacrylsaure, Benzylmelhacrylat; 

MclhacrylsSure, Dipbenylmelhylmeihacrylat; 

Melhacrybsiiure, Melhylmethacrylat; 

Mcihacrylsiiure. SryroL 

"Wciierhin komnien vor ailem LigninsulTonate in Betracbt, z. B. solche, die nach dem Sulfit- oder Krafi-Verfahren ge- 
wonncn werden. Voizugsweise handelt es sich um Produkte, die rum Teil bydrolysicrt, oxidien, propoxylien, sulfonieri, 
sulfomelhyliert oder disulroniert und nach bekannten Vcxfahren frakdonlert werden. z. B. nach dem Molekulargcwidn 
odd- nach dem Solfonierungsgrad. Auch Miscbungen aus Sulfli- und Kraflligoinsulfoiiaten sind gut wirksam. Besonders 
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seeierml sind Ligninsulibnalc mil einem diirchschnilllichcn Molckulaigcwidil von grSBer 1 000 bis 100 000, einem Ge- 
halt an aktivora Ligninsulfonat von uiifldcstens 80% und vorzugswcise mit niodrigcni Gehak an mchrwcrligcn Kationcn. 
Der Sulfonierungsgrad kann in wciten Grenzen variieren. 

Als kationischc DispetElerroiuel sind bei spiels weise zu nennen: Alkylamoniumvcrbindungen und Imidazole. 
S Besonders bevorzugl sind kalionische, polyniere Dispergienniilel. 

Bcispiclc fur kationischc, polymcrc Dispcrgicrrnincl sind die Salzc dcr Polycthylcniinino, Polyvinylaminc, Pdly(2-vi- 
riylpyridine), Poly(4-vinylpyridine), Poly<diaUyldirnethylarnonium)chlorid, Poly(4-vmylbenzyltrimetbylaminoni- 
um)salze, Poly(2-vinylpiperidin). 

Als amphotere Dispergiermittel sind beispielsweise zu nennen: Bctainc, Glycinate, Propionate und Imidazoline. 
10 Anionische und kalionische Polymere werden als Polyelelciroiyte zusanimengefaBl und sind in einer waBrigcn und/ 
oder organischen Phase partiell oder vollslandig dissoziierbar. 

Die Brfindung beirifTi Praparaiionen, enthaltend 

a) wenigsteos ein Oxid dcr Zusamniensetzvng ABX. 

Fur A sind folgende Elements moglich: So, In, Zn and bilden das "Winsgitier; furB sind folgcndc Blemente moglich: 
IS Sb, Sn, F, P. Al, Cd und stellen die Doiieruogen im Wirtsgirter dar (ein Toil von A wird gegen B ersctzl). Diese Substjiu- 
lion von A gegen B betragt klcincr als 20 Atoin%.. bevorzugt kleiner als 10 Atom%. X stellt dabei besonders bevorzugr 
Sauerstoff dar, weiierhin sind die Eleincnto S, Sc und Te moglich. Besonders bcvorzugl sind die Verblndungcn Indium- 
zinnoxid (A = In, B = Sn, X = O) und Antimonzinnoxid (A = Sb, B = Sn. X = O). 

Zur Komponente a) gehorcn auch Wolfram- und Molybdanbronzcn mir der Zusammensolzung WOj, bzw. ZjMOj 
20 mil 0< x 1 und Z isiein Elcnacm der ersten/und oder zweiten Haupigruppe des Periodensysrems dcr Elcmente. 

Auch gehorcn WolfraiH- und Molybdanoxide der Zusammenseizung WO].„ bzw. MoOj., mit x <0,1 zu den bean- 
spruchlen Oxidcn der Komponente a). 

b) wcnigsiens ein Dispergicrmiticl mit einenj Molekulargewicht von M„ grBBer gleich 1 000, ausgewahlt uos der Gruppe 
der anionischen Dispergiermittel der Sulfobernsreinsaureester, Alkylbcnzolsulfbnaie, sulfatierte, alkoxylicrie Fclisaure- 

1S alkohole oder dcrcn Salze, Ethersulfafe, Eihercarboxylale, Phosphatester, Sulfosuccinalamide, ParafBnsulfbnate, Olefin- 
sulfonate, Sarcosinatc, Iseibiooate, laurate, Iigninische Vcrbindungen, Kondensationsprodukte von aroroarischen Sul- 
fonsatiren mit Formaldehyd, wie Kondensationsprodukte aus Fonnaldchyd und Alkylnaphrhalinsulfonsauren oder aus 
Foniialdehy&NaphihaUnsulfonsaurcn imd/odciBenzolsulfoosauren, Kondensationsprodukte aus eegebenenfalls subsli- 
ruiertem Phenol mil Formaldehyd und Natriumbisulfit sowic Kondensationsprodukte, die durch Umsctzung von Naph- 

30 Iholen mil Alkanolen, Anlagerung von Alkylenoxid und mindestens teilweiscr Uberfuhrung der terminalen Hydroxy- 
gruppen in Sulfogroppeo oder Halbester der Maleinsaure, PhlhalsBure oder Bemsteinsaurc crhalrlich Sind sowie Poty- 
mere aus AndnosSurecinheiien. iosbesondere Polylysin odci Polyasparagjnsaure, 

aus der Gruppc dcr kationischen Dispergiermittel, quarternarc AlkylammomuinverbinduDgen und Imidazole, 
aus der Gruppe der amphoteren Dispergiermittel der GlyciDate, Propionate und Imidazoline und 
35 aus dcr Gruppe der nichuonischen Dispergicntiiltel der Alkoxylate, Alkylolamide, Ester, Aminoxide, Alkylpolyglyko- 
sidc und Umseizungsprodukte von Alkylcnoxiden mil alkyUerbaren Verbindungen, wicz. B. Fcualkoholen, Peliaminen, 
Fellsaurcn, Phenolcn, Alkylphenolen, Arylalkylphenoleo, wic Scyrol-Phenol-Kondensale, Carbonsaurcanuden untl 
Harzsaurcn. Hicrbei handelt e$ sich iB.um Ethylenoxidadduktc aus der Klssse der Umsetzungsprodukle von Elhylen- 
oxid mit 

a) gesatiigten und/oder ungcsaltiglcn Ferlalkoholen mil 6 bis 20C-Atomen oder 

b) Alkylphenolen mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrfist oder 

c) gesalligten und/odcr Ungesattigten Fettaminen mit 14 bis 20C-Atomcn oder 
tl) gesauigren und/oder ungesalligtcn FeicsaUren mit 14 bis 20 C-Atomen oder 

4S c) hydricrlcn und/oder unhydrierten Harzsaurcn. 

Als Elhylenoxid-Addukte kommen insbesondcrc die untcr a) bis e) genannten alkyUerbaren Vcrbindungen mil 5 bis 
■ 1 20. vorzugswcise 5 bis 60, insbesondere 5 bis 30 Mol Elbylcnoxid in Frage. 

I5as cingcsclztc DispcrgicmiiUCl wird vorzugswcise jn cincr Mcngc von 0,1 bis 200 Gcw.-%, insbesondcrc 0^ bis 
so 1 00 Gcw.-% und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-<&, bezogen auf die Summe der eingesetzien Oxide verwendet. 

c) I^iscniiiiel. 

Ge^ignutt! TUisemillel (e> sind: Wasser, aliphalisehe Ci-G,-Alkohole, wie Methanol, Ethunol, Isopropanol, n-Pmpanol, n- 
Bulanol, Isobuianol odor tcrL-Butanol, aliphatischc Ketone, wic Aceton, Methylcthylkcton, Mcthylisobulylkcion Oder 
Diaceionalkohol, Polyole. wle Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Diethylenglykol, 'IHeihylenglykol, TH- 

ss mcihylolpropan, Polyeihylenglykol mit einem mitileren Molgcwicht von 100 bis 4000, vorzugswcise 400 bis 
1 500 g/mol Oder Glycerin, Monohydroxyether, vorzugswcise Monohydxoxyalky letlier, besonders bevorzugi Mono-Ci- 
C4-alkylglykolelher wle ElhylenglykOlmonoalUyl-, monomethyl-, -diethylenglykolrnonomclbyleiber Oder Dierhylengly- 
kolmonoeihylether, Dieihylenglykolmonobutylelher, Dipropyleoglykolmonoethylether, Thiodiglykol, Triethylenglykol- 
monomeihylcthcr oder -monoethylether. ferner 2-Pyrrolldon, n-Methyl-2-pyrrolidon. N-Eihyl-pyrrolidon. N-Vinyl-pyr- 

rtO rolidon, 1,3-Diinelbyl-imidazolidOn, Dimelhylacetamid SOWte Diuiethylformainid. 
Es kommen auch Gemische der erwahnten Lesungsmittel in BclrachL 

Die Mchge des LOsemiitels betragt bevorzugt 10 bis 99 Gew.-St>, vorzugsweisc 30 bis 9S Gew.-% bezogen auf den 
Feststoffgehall an Oxid. 

Die erBndungsgcniiiflen Praparaiionen konnen zusatzlich 7,u dem eingesetzten Mspcrgicniiittel der Kompooente b) 
65 wcitcrc kalionische anionische, amophoiere und/oder nicht-ionische grenzRachcnaklivc Vferbindungen enthalten, bei- 
spielsweise solche, die im Vcrzcichnis •'Surfaclanis Europa, A. Direciory of surface Active Agents available in Europe" 
(Edited by Gordon L. HoUis. royal Socity of chemistry, Cambridge (1995) aufgefuhrl werden. 

Sofern das eingesetzie Dispergiermittel ionische Gruppeo enthaU, sollien diese HilEmiittcl vorzugsweisc rrieht-iono- 
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k DTcrfloduossscn.aBcn mparationcn ^^SffaStt^^ff^-n bevorzugi Phthalsaure, IsophlhaUSuxe 
weiu*hinaromadscheDi^ 

Weilcrbin lcann die reparation z. B. be. Verwendung als ^ r \^, w ^^i pyiro ii de o, MeihylcelluLose o. a. dem 

a O) und Aniiwonzinnoxid (A = Sb, B a So, X - <J). a ic Druckiinten. die dadurch gekennz&chnci Lit, 

Die Erfirrfung bciriffi wei.crhin die .I^^^K to Dispcrgi^telS (b) und ge- 
daft man das Oxid der Kompcmenie a) ui _knsl*Uincr r ^ "^^^e,. naBzerkleinot. 

Krlindung S geT.«a» umfui die Hemidnung der ^^^^SSLrt. um die nach dem Hersiellungsverfah- 
den der Komponeme a) in Wasscr und/oder perianal! ^"V^^^™"^!™^ tew. zu desaggregieren. 
rcn erhal.cr.cn Oxide in die ^^^^^^^^^ OberflaehenmodiflrieruDg in Pulverform 

In, aUgerneinen wird das des W-pergWiitri. und Wasscr, «™p-«* 

Oder in Form der wasserteuchlen PrcBkuchen ™s a "™^ ' "" l ^els weisc ^jueis RuhrwerksbOue, DissoWcr und ahn- 4C 
drionirtaiem Wasser, zu eincr hoinogencn M »SStch S<i. h. eingebracht und homogenisiert). 
lichen Aggregaien gcgebcnenfaU, naeb ««« J™£ £S * ^L^ungsmulel (Siedepunki <150«C) enihalten , chc » 

Die MahUuspe™™ kann auBcrdetn ^^^^BiSbwbwUm werden kSnncn. Sic kann aber auch Anlcle 
Vcrlauf der anschlieBenden FeinmaMung durcb ^^ampfung ausgc £^n Mahlb ilf s -. Entschaumungs- 

hohersiedender Losungsmillcl oder weiterer ^usalrt, wic s.e oben besenne* n 

odcr Bcneizutigsmiuel. cntHallen. Vorzcrkleinerune als auch die Feinmahlung. Vorzugs- 

Die Na67*riTleinerung der Kornponeme a) umfaBt f^^^™3teo Konzentration der fcnigen Prapa- 
wcise liegL die FcslstoHUonzcmrauon ^^^^^^^^^^^ „ die Nuclei- 

ration b,w. Dru.klint*. Die S<~chU ^^^^^°S« M^LnJ *uf die gcwunscb.c Partikcircmvcrtc.- 
ncrung eingcstelll. Ii.t AnSchluB ""^^^g^Shta, Itoe.scrmeekeru Kugeirnuhlen. Rotor-Ma- i 
lung. Fur diesc Mahkung konui.cn Aggregate wic z. B. ^newr <" ^ ^ sc hneUaufende. konUnuierhch oder 
.or-MUhlcn. Dissolve ^xw^^^J^.^ v0 „ 0.1 Ms 5 mm in 

Uiskontinuierlich l^schi.k.e RuhrwcrW >mu b ^™*^X^B S««S. Die MabUcmperatur liegt vorzufiS- 
Frage-DieMaWKorper^nncnda^^ 

weisejn. Be^J^JJ^^^S^^S b> uod^S gegcbenenfalls eingeselzWD grenzHachenakUvcn M>1- 



an Mahlkorperabneb m oor veru.iedcn werden kann. »„.«•, 

G)ask5rpexn) aur e»n Min.raum rcduwf vol ^^™S v f™ 1 bekannier \veise in Wasser gegebenenfalls nn. 

In einem Vcrdunnungs-Scbriu mrd ^^r^^v^VereSarlen eingemiscbt and homogenisiert, sow.© auf 

nation feincr Pardkel in der Verdunnung zu O^idpraparalionen, in dem im Mahlschriu zur Herslel- 

Von besondcrcn ^teU is. e.n L "Sffi m«SSS5iicl zor vWugung gestell. wird. Xm AnschluB 

s^rv=n? n ^^ 
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Zugabc dor rcsllicncr. Anicilc dcr Mparaaon «"e«'«f '• vineniczmiuzl i» bcispieUweisc die Zen.rifugation <Jer 
4aSS=3S Mcmbran- oder Microfiliralionsver- 

dung eines Strahldispergaiors odcr Hochdruckhomogentsaors, urn o>t cnisiciuug 

C;i:«undwttmisbes(andi£eKunsistoGfc. h ^ ar ,„, „r, d erfolct im allcemeinen so. daS die Drucklinlc in 

15 3S.S f^tr^g^^eSrWche. Substrat ZU Seiche ode, ^ 

"t^ch^au^^rfahreo, be> dem muiels eletoostaiischer Ablenkung au S cinem Tmtenstrahl kleinste Volu- 

N*.-h dcr Aafuagung der Drucklintc erfolgt cin anschheSendc* S»tcm ^J^^M btaeWC 

* Dta "S^lta. ScUchra ^L.«fibl8l»il vox 0.014 Ws 0.11 Ohm x a» «*. 

Bcispiele 
Beispiel 1 

« bis U nn he S» m unter Durchmischung (Magnetnibrer) zugesetzi Diese f *T°^*- C XT^ 
aS J, , iCXllfinger (Leis.W 200 Watt) vordispergie^ A ^ hl » B ^X^0 - C 

hii/i i [ lei/nil/) Die crkaliele Suspension wurde iibcr ernen mil einer PorengrSBe von a-i-ura ^ iype ™ 
Hmm"V.& nSl GlasfrluL ubgesaugl und der Mckrtud uu. Wasser ge^bc*. An^bUeBcnd wurde der 
Kuoksmn k M2Slundcnbci70°CiniTtockcn$chrankgctrocknet. m***K1 lOOOf-Po- 

so ^,^ r ^;rro^^ 

8CT /^, Panikdchantaeriderung der Suspension wurde do Aliquot mil dem oben genann«n ^f™*™™^*™ 
« und dcr miulcrc Pariikeldurchmesser dcr Indiurnzinnoaid-Panikel nacb dem \fcrfahren dcr ^ nal ?^ n 

??nS d SdluS totomt Es konntc ein Partikeldurchmesser vor, 91 am gancnen wcrden Mi«els des Verfahrens 
SuhnSft^-^vetttitaDfi) warden folgende Werte fur die Masscnveneuung -rnu^U: 
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17 nm 


43 nm 


87 nm 



(Dabei bedeutet d l0 , daB 10% alter Partikol nicht groBcr «U 17 nm «ind, d» bedeute^ daB 50% aller 
iJKnS und Zo bedeutet, daB 90%,all« Partial nicht groBer sis 87 nm B ,nd. Als Ziehen S,nd in dwsem Zo- 
sammenhang sowohl Prirnarpartikel ab auch Aggregate bzw. Agglomerate verstehen). 
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Bri»piel2 

2,5 g Polyasparaginsaure (Molmasse 3 000 g/mol) wurdeo in 247,5 nil Wasser gelosl. Zu diescr Losung wurden 50 £ 
fcsrcs Indiumzinnoxid-Putver (bergestellt nach dem CVR- Vfcrfahren mit eiher PrirrJirparnkelgroBe von 2 bis 30 nm. be- 
siinunl millcls TEM) unler Durchmischung (MagTieLriihrer) zugeselzL Diese Suspension wurde fllr 5 Slunden unuir 5 
RUckfluB crhilzl (Hcizpilz). Die crkaliclc Suspension wurdc Cibcr cincn Rundfillcr mil cincr Porcngr&Bc von 0,22 um (= 
Type HAWP 9 dcr Firiim Millipore) rait einer Glasfritte abgesaugl. Dcr RiicksJand wurde mil Wasser gewaschen und an- 
schlieBend 12 Stunden bei 70°C im Trockenschrank getrockneL 

5 g des irockenen, niodifizierten Indiumzinnoxid-Pulvers wurden unter Durchmischung (MagnetrUhrer) in 100 ml 
Dispergicnnediuin (1 0% PEG 1000 (= Polyethylenglycol hi v = 1 000 g/mol), 5% 2-Pyrrolidon, 35% Phthalsaurediethy- io 
Icslcr in Elbanol) aufgcriommen. AnschlieBend erfblgte cine zweiniinutige Behandlung inir einem Ullraschallfinget 

'/A\r Partikelctiaraklerisierung der Suspension wurde ein Aliquot mit dem oben gcnannien Dispcnricnncdium verdtinm 
und dcr nmllcre Parlikeldurchniesser der Indiumzinnoxid-Partikel nach dem Vferfahren der dynamischen Lichutreuung 
(Slrculichlverleilung) bcslinunt. Es konnte ein Parukeldurchmesser von 103 nm gcmcsscn werden. Miuels des VerfiuV 
rvns dcr Ullrazemrifuge (Massenvcrleilung) wurden fblgcnde Werle fur die Massenverteilung ermittelt: IS 



d, 0 


d S o 


d M 


34 run 


79 nm 


107 nm 
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cDubci bedoulel dm. daE 1 0% alter Parlikel nicht gr5»er als 34 nm sind, d SD bedeulet. daB 50% allcr Parlikel niew gro- 
I.ut uls 7<J nm sind und d 9o bedcuici . da8 90% aller Parlikel, nichl groBcr als 107 om sind. Als Teilchen sind in dieseni Zu- 
saiimiunhang sowohl Priinarparlikcl als aueb Aggregate bzw. Agglomerate zu verstehen). 

Bcispicl 3 

2.5 £ Polyacrylsaurc (Molinassc 25 000 g/iaol) wurden in 247,5 ml dcionisicnern Wasser gelosl. Zu dieser Losung 
wurden 50 g testes Indiums-.innoxid-Pulver (hergestellt nacb dem CVR-Verfahren mit einer PrimatparukelgroBe von 2 
bis 31) nm, bcslimnu miuels TEM) unter Durchmischung (Magnetrilbrer) zugesetzt. Diese Suspension wurde fur 5 Mi- JO 
nulon mil cineni TJliraschalllinger (Lcisiung. 200 Watt) vordispergiert. AnschlieBend wurde for 5 Slunden unlerRQckJiuB 
crhil/.i OleizpUz). Die erkaltcic Suspension wurde tlber einen mit einer Porcngroflc von 0,22 Mm (= Type HAWP® der 
Pimm Milliporc) mil einer Glasirille abgesaugt und dcr Ruckstand mit Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde der 
ROcksland 12 Slunden be! 70°C ini TVockenschrank gcUrocknct: 

5 grles irockenen.rnodifizicrten Indiumzinnoxid-Pulvers wurden in 100 ml Dispergiermedium (16% PEG 1000(=Po- w 
lycihylcnglycol M„ - 1 000 glmol). 8% 2-Pyrrolidon in Wasser) aufgenommcn und der pH-Wert mit balbkonzentricrlcr 
Ainiiioniaklosung auf pll = (j cingeslellt. AnschlieBend erfolgie eine 5-minu'lige Bchandlung mil einem Ultraschallfin- 
gcr. 

'/Mr Partikelctiaraklerisierung dcr Suspension wurrfe ein Aliquot mil dem oben genannten Dispergiermediuni vcnliinnl 
und der imulerc Parilkeldurchmcsscr dcr Indiumzinnoxid-Partikel nach dem \feifahreo der dynamischen Licbtstreuung AO 
(Sireulichivcrlciluug) bcsvimuii. Es konnic cin Partikcldurchmesser von 117 nm gcmcsscn werden. Mittels des Verfah- 
rons dur Ullrawjnlrirugc (Masscnveneilung) wurden folgende Wbrtc (ur die MassenverteiluDg ermitlelt 
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d 5<l 




23 nm 


60 nm 


92 nm 
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(Dabci bcdcuicl d i0 . daB 10% allcr Parlikel nicht groBcr als 23 nm sind, d J0 bedcutet, daB 50% allcr ParUkcl nichi gro- 
Ber aLs 00 nin sind und djo bcdcuicu daB 90% aller Pardkel nichl groBcr als 92 nm sind. Als Ttilchcn sind in diesem Zu- so 
saniiucnhang sowohl PrimiiQ>arlikcl als auch Aggregate- bzw. Agglomerate zu vcrsicbco). 

Bcispicl4 

2.5 g PolyacrylsHurc (Molinassc 25 000 g/mol) wurden in 2474 ml Wasser gclosi. Zu dieser Losung wurden 50 g fe- 55 
slcs Indiumzinnoxid-Pulver (hcrgcslelll nach dem CVR-Verfahren mit einer PriniarpaxtikelgroBe von 2 bis 30 nm, be- 
slimiiu miuels lliM) umur Durchmischung (Magnclruhrer) 7iigesetzL Diese Suspension wurde fur 5 Stunden unlcr 
RUckfluB erhiistl (ITeizpilT;). Die erkalicic Suspension wurde Uber einen mit einer Porengrofie von 0,22 jam (= Type 
IIAWP* der Pinna Milliporc) mil einer Glasfritie abgesaugl. Der RUcksUmd wurde mil Wasser gewaschen und anschlie- 
Bend 1 2 Slunden bei 70"C im 'lroekenschrank gelrockncl. 60 

5 g des irockcncn, modilizicncn Iridiumzinnoxid-Pulvers wurden unter Durchmischung (Magnclruhrer) in 100 ml 
Oispcrgiermcdiuin (10% PEG 1000 (= Polyeihylenglycol M, = 1 000 g/mol), 5% 2-Pytrolidon, 35% PhihalsSurediethy- 
leslcr in Elhanol) aufgenommen. AnschlieBend crfolgieeine 2-minutige Bchandlung mil einem Ultraschallnnger. 

Zur ParlikclclMrakterisierung der Suspension wurde ein Aliquot mil dem oben gcnannlcn Dispergiermedium verdOnnl 
und dcr miluerv Paflikeldurchiuesser der Indiumzinnoxid-Panikel nach dem Vferfahren dcr dynamischen LichKtrcuung 6S 
(Slrculichlverleilung) beslimml. Es konnic cin Partikeldurchmesser von 137 run gemessen werden. Mittels des Verfah- 
rens der Ulvazenirifuge (Massenverteilung) wurdco folgende Werte fur die Massenverteilung ermtuelt: 
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34 nm 


67 nm 


110 am 



(Dabei bedeuiet dio, daB 10% alter Partikei nichi groBer als 34 nm sind, d*, bedeuteu daB 50% allor Parlikcl nicht gro- 
Ber als 67 nm sind und d*) bedeuiet, daB 90% alter Partikei nicht groBeer als 110 nm sind. Als Teilchen sind in diesera 
Zusammenhang sowohl Primarparlikel als auch Aggregate bzw. Agglomerate zu versiehen). 

10 

Bei spiel 5 

2,5 g 3-ClyridyloxyprOpyl-lrinicihoxysilan wurden in 497,5 g Eihanol gclost. Zu dicser Losung wurden 50 g fesics 
Indiuntzinnoxid-Pulvcr (hcrgeslclh nach dem CVR-Verfahren miL einer PrimiirpartikelgrSfie von 2 bis 30 nm. bestlrami 
is mittels TEM) und 3 ml Salzsaure Cpicn 1 mol/L unter Durehinischuna (Magnetrilhrer) zugeseizl. Diese Suspension 
wurdc fiir 5 Siunden unicr RiickfluB erhitzt (Heizpilz). Die erkaltete Suspension wurde Ober einen mil einer PorcngroBe 
von 0,22 um (= Type HAWP© der Firuia Mi Uipore) mi t einer 0 Lasfii tte abgesaugt. Der Riickstand wurdc mit Ethanol gc- 
waschen und anschlieBend 12 Siunden bei 70°C iin Trockenschrank getrocknel. 

5 g des (rockenen. tnodifi2ienen Pulvers wurden unter Durchmischung (Magnetriihrer) in 100 ml Dispergiermedium 
2U (10% PHG 1000 (= Polyethylenglycol M« = 1 000 fi/raol). 5% 2-Pyrrolidon, 35% Phihalsauredieihylesicr in Erhanol) 
aufgcnoniiiien. 

ZurPanikelcharaklcrisiorung der Suspension wurde ein Aliquot rait demoben genannien Dispergiermedium verdlinni 
und der miltlere Panikeldurchmesser der Indiiirnzinnoxid-Partikel naeh dem Verfahrcn der dynamischen Lichistrcuung 
(Strculichivcricilung) besiimmt. Es konnie cin Parukcldurchmcsscr von 142 nm gemcssen wcrden. Mittels des Verfah- 
25 rens der Uhrazencrifuge (Massenverteilung) wurden folgende Wene flir die Massenverteihing ermittell: 









31 nm 


64 nm 


117 nm 



(Dabei bedeuiet d,o. daB 10% alter Partikei nicht grSBer als 31 nm sind, dso bedeutet, daB 50% aller Partikei nichi gro- 
Ber als 64 nm sind und dg 0 bedeuiet. dafl 90% alter Partikei nicht groBer als 117 nm sind. Als Tcilchcn sind in dicsem Zu- 
sammenhang sowohl Primarparokel als auchAggregate bzw. Agglomerate zu verslchen). 

Bevspid6 

Mit den in den Beispielen 1 bis 5 hcxgfstellten Drucktinten wurden auf 1 bis 2 mm dicke Glasplaiten miliels sines Ink- 
Jcl-Druckers strukuurierte Flachen und 1 ,etterhahnen geschrieben. 
to Die auf diese Weise praparierten Glasschcibcn wurden anschlicBend in eincm Ofen an der Luft fur 6 Siunden bei 
400°C und anschlieBcnd 6 Siunden unter Formiergas (5% Wasserstoff, 95% Argon) bei 40O°C geheizl. Die beschriebe- 
nen Slruklurcn wicscn cincn spezifischen Widerstand von 0,014 bis 0,11 Ohm x cm auf. 

Paiencansprucbe 

45 

1. PraparaiiOncn cnlhallcnd 

a) cin lemarcs Oxid mil einer mirUeren PriuiarpariikelgroBe von 1 bis 100 nm. bevorzugl von 1 bis 50 nm. 

b) wunigslcns cin Dispergiermillel mil einem jnitUeren Molekulurgewiehl von M» groBer 1 000 g/inol und 

c) oincm Loscraitrcl. 

50 2. Preparation gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzcichnet, daB das Oxid die Zusammenserzung ABX besitzt wo- 

die das Wirlsgiller bildendcn A Elements Sn, In imd/ode; Zo sind und 

die die Doucrungcn B im Winsgiitor darsicltendcn litemenlc Sb, Sn, F, P. Al und/odcr Cd sind, 
wobei die Substitution von Atomen B dutch Atome A wenigcr als 20 Atom%, bevorzugl kleiner als 10 Atom% be- 
ss tragi und 

X Sauersioff isi. 

3. Preparation gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichncl, dafi das Oxid Indiurnzinncodd (A = In, B = Sn, X = O) 
ist. 

4. Praparation gemaB Anspruch 1, dadurch gekenozeichnet, daB das Oxid Antimonzinnoxid (A = Sb, B = Sn. X 

60 0)ist. 

5. PrHparation gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzcichnel, daB das Oxid mit der Zusammensetzung ABX ein aus 
den Elementen Sn, In und/oder Zn gebildetes WirLsgiUcr A mit Dotierungen aus den Elementen Sb, So, F, P. Al und/ 
Oder Cd isi wobei die Substitution von A durch B weniger als 20 Atom%. bevorzugl kleiner als 10 Atom%. bctragt 
und X aus S. Se und/odcr "It bestcht. 

61 6. Praparation gemUB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxid der Komponente a) aus Wolfram- und 
MolybdUnbronzen mil der Zusammensetzung Z A W0 3 , tew. Z»Mo03 bcstehl mil O <X <\ und Zein Element der er- 
slcn und/odcr zweiten Haupigruppe des Periodensystcms der Etemcntc isL 

7. Praparation gen\aJB Anspruch 1, dadareh gekennzcichnel, daB das Oxid der Komponente a) aus Wolfram- und 
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MolybcJanoxiden dor Zustuniuenselzung WOj_i, bzw. MoOs-x uiilX <0,1 besusbl. 

8. Priiparadon gomaB Anspruch 1, dadurch gckcnnzcichnet, daB das Oxid cine mitderc PardkclgroBc von 1 bis 
100 ma, bevorzugi 1 bis 50 om, besondcrs bevorzugt 2 bis 20 nm aufweisi. 

9. Praparaiionen gemSB Anspruch J, dadurch gekcnnzeicboei, daB das Pigmcni der Komponente a) als Ptiraaipar- 
likel, Agglotneral, Aggregal und/oder uls Miscbung davon vorliegl, wobei die Agglomerate sowie Aggregate eine 
milllcrc ParlikclgroBc: von weniger als 500 ran, bevorzugt wenigcr als 150 nm besitzco. 

10. Praparaiionen gemfiB Anspruch 1. dadurch gekenozeichnet, daB als Dispcrgicnniuel der Komponenlc b) was- 
Sciiosliche oder wasscrernulgierbare Homo- und Copolymerisaic. Pfiropf und Pfropfcopolymerisate oder s tails ri- 
sche Bloekcopolymerisate, Polycthylcnoxide, Poly pcopylenoxide, Polyoxymeihylene, Polytrimclhylenoxide, Poly- 
vinylmethylether. Polyelhylenimine, PolyaerylsSuren, Polyarylamide; Polymethacrylsaurcn, Polymelhacrylamide. 
Poly-N,N-mmethylacrylarmdc, Poly-N-iKopropylacrylamide, Poly-N-acrylglycinanudc. Poly-N-methacrylglycina- 
midc. Polyvinylalkohole. Polyvinylacetate. L'opolymere aus Polyviny lalkoholen und Polyvinylacelaten. Polyvinyl- 
pyrrolidon, Polyvinytoxazolidone, Polyvinylmeibyloxazolidone, Cellulose. Starke. Gelatine oder dcrcn Derivale 
oder Polyinere aus Anunosaurceiuheitcn. insbesondere Polylysin oder Polynsparaginsaure cingeseizi werden. 

11. Praparaiionen geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Dispergiennittel der Komponenie h) Kon- 
densalionsprodukic von aromatischen Sulfons&uren mit Formaldehyd, insbesondere Kondcnsaiionsprodukle aus 
Formaldchyd unci Alkylnaphdiaunsulfbnsaurcn oder aus Formaldehyd, Naphihabnsulfonsaureo und/odcr Benzol- 
sulfonsaurcn. Kondcnsarionsprodukte aus gcgcbenenralls substituiertem Phenol mil Ponnaldeuyd und Nalriumbi- 
sulM. Dispergiennittel aus dor Gruppe der Sulfonbernsleinsaurcester, Alkylbenzolsulfbnate. sulfatterte, alkox- 
yliene Felisaurealkobole oder dcrcn Salze. insbesondere solche mil 5 bis 120. vorzugsweise 5 bis 60. insbesondere 
mil 5 bis 30 Elhylcnoxid versehene Q-CH-Feltsaurcalkohole, die ges'attigt oder ungesauigi sind, insbesondere 
Sicarylalkohol, besondcrs bevorzugt ein wit 8 bis 10 ElhylcnoxidcifUhejien alkoxylierier Slcarylalkohol oder Kon- 
densationsprodukle, die durch Umsetzung von Naphlholcfl mit Alkanolen, Anlagcrung von Alkylenoxid und min- 
desiens leilweiscr Uberftthrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfbgruppcn Oder Halbester der Maleinsaure. 
Phlhalsaureoder Bernsteinsaurc crhalUich sind, eingesetzt werden. 

12. Praparation gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zu den Dispergieniriacln der Komponente b) 
wciicrhin kalioniscbe. anionische, amphotcre und/oder nicht-ionische grenzflachenaktive \ferbindungcn eingeselzl 

13. Praparation gcni&li Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zu den Dispergiermilleln der Komponenlc b) 
weilerliin aroma Li sche Dicarbonsauren und ihre Eslcr, bevorzugt von Phthalsaure. Isophthalsiiiire und Terephthal- 
saure zugesetzt werden wobei die bevorzugten Ksterdieortho-, met ha-. Oder para-Ester RCOO-CsHi-COOK' sind in 
welchen R, R die Bedeutung Methyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl, Bulyl. Isobuiyl, Pentyl, Hcxyl, Phenyl. Benzyl ha- 
ben kann wobei Phihalsauredielhyleslcr besonders bevorzugt isl, oder Ucmische der erwahnlcn Vcrbindungen. 

14. Praparationen gemaB Anspruch 1, enthallend 

a) ein ternares Oxid miteincr mitlleren VWrnarparukelgrbiic von 1 bis lOOnm. 

b) wenigstens ein Dispergiermitlel mi t einem mitUeren Molekulanjewicht von M w groBer 1 000 g/mo). ausge- 
wahlt. 

aus der Oruppe der anionischen Dispergiermittel der Sulfobernsleinsaureester, Alkylbenzolsulfonale, sulfatienc, al- 
koxylic-ire VeltsSurealkohole oder ricren Salze, Fjhersulfate. Hi hercarboxylale. Phosphatesicr, Sulfosuccinatamide, 
Paraffmsuironaie, Olefinsulfonate, Sarcosiaaie, Isetbienate, Taurate, Ugninisehe Verbindungen, Kondensauonspro- 
dukie von aromaiischen Sulfoosauren mit Formaldchyd, wie Kondensadonsproduklc aus Formaldchyd und Alkyl- 
naphlhalinsulfonsaurcn Oder aus Formaldehyd, NaphUjahnsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren; Kondensali- 
onsprodukle aus gegebcncnfalU substituiertem Phenol mil Formaldehyd und Natriumbisulnl sowie Kondensalions- 
produkic. die durch Umsetzung von Napbtholen mil ADcanoIcn, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindesiens 
leilweiscr Uberftlhrung der terminalcn Hydroxygruppen in Sulfbgruppen Oder Halbester der Maleinsaure, Phthal- 
saure Oder Bernsieinsaure erhalllich sind sowie Polymers aus Aminosaurceinbeiien, insbesondere Polylysin oder 
Polyasparaginsaure, aus der Ciruppe der kationischen Dispej^ierxnittel, quartern arc Alkylammoniumver-bindungcn 
und Imidazole, aus der Gruppe der ampholeren Dispcrgicnuille-1 der Glycinalc, Propionate und Imidazoline und aus 
der CJruppc der nicbtionischen Dispcrgicrmillel der Alkoxylalo, Alkylolamidc, Ester, Aminoxidc, Alkylpolyglyko- 
sidc und Umseizuogsprodukle von Alkyleooxiden mit alkylierbarcn Verbindungen, wie z. B. Fclialkoholen, Fett- 
aminen. Fcitsaurcn. Phenolen, Alkylpbenolen, Arylalkylphenolen, wie Slyrol-Pbenol-Kondensale. Carbonsaurea- 
miden und Harzsaurcn. 

15. PrSparadoncn gomafi Ansprlichon 1 bis 14 cnthallend ein Loscroittol der Komponenlc c) ausgcwahlt aus der 
Gruppe: Wasser, aliphaliscbc Ci-C^Alkohola, wie Methanol, Bthanol, Isopropanol. n-Propanol, n-Butanol, Isobu- 
tanol oder teru-Butanol, aliphalische Ketone wie Acelon, Mclhyleihylketon, Metbylisobutylkeion oderDiacetonal- 
kohol. Polyole wie Ediylenglykol, Fropy lengly kol , Buty lengly kol. Dielhyleoglykol, Trieihylenglykol, THmethylol- 
propan, Polyelhylenglykol mit einem miiacrcn Molgewichi von 100 bis 4000, vorzugsweise 400 bis 1500g/t»ol 
oder Glycerin, Monohydroxyetber, vorzugsweise Monohydroxyalkyleiher, besonders bovorzugt Mono-CrCral- 
kylglykolether wie Etbylenglykolmonoalkyl-. mooomechyl-, dicihylcnglykolrnonomethylether oder Dielhylengly- 
koliuonoeihylether. Diethylenglykobnonobuiyleiher. DlpropylenglykolmonoeUiyleiher, Thiodiglykol, TVieihylen- 
glykolnionomethylelher oder -nioooethylether. 2-Pynoh"don, N-Methyl-2-pyrrolidon, n-Elhyl-pyrroUdon, N-Vmyl- 
pyrroiidon, 1 ,3-Dimelhyl-imidazolidon, DimeUiylacetamid sowie Dimethyl fonnamid oder dcrcn Genusche. 

16. Praparationen gemaB Anspriichcn 1 bis 15 enihaltend 

a) 0,05 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 30Gew..%, besondcrs bcvorzugl 0,5 bis 20 Gew.-% wcnigsiisns 
eines Oxides der Komponcnle a), bezogen auf die Praparation, . 

b) 0,1 bis 200 Gew.-%, vorzugweise 0,5 bis 100 Gew.-% und insbesondere 1 bis 20 Gew.-% Dispergicraullel 
der Komponente b). bezogen aurdie eiDgesetzte Oxidraenge von a), 

c) 10 bis 98 Gew.-%, insbesondere 20 bis 98 Cew.-% Losemittel der Komponeme c) bezogen auf die Prapa- 
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17. Vcrfahrco zur Auftragung von Drucktintcn aus temSren Oxidcn dcr Komponcnt© a) mil einer initderon Parti- 
kclgriifle von 1 bis 100 nrn mil dcm Ink- Jet- Verfahren zu strukturiertcn Flachen auf einer Glasplatte oder cincin an- 
deren transparcmen hochschmelzenden polymeren Trtlger. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei nttch der Aufu-agung der DrucklinLe auf cine Oberfliiche ein anschlicBcn- 
des Sinter o des bcdruckicn Substrates unter rcduzicrcndcr AcmosphKr© (vorrugsweisc cincm Aigon/Wasscrstoif- 
(jasgemisches) be! Teniperaiurcn zwischen 150 bis <SOO°C zu transparcnten clektrisch leitenden Schichlen fiihn, 

19. Verfahren nach Anspruch 17, wobei nach Auftragung der Drucktinle auf eincn polymeren Trager die zum Sin- 
icrn der Pariike) erfbrderiiche Teinperatur durch einen gccignelen Loser oder durch einen HeiBluftstroui zugefuhn 
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(12) Disclosure writing 

(19) FEDERAL REPUBLIC OF GERMANY-GERMAN PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



(10) DE 19846096 A 1 



(51) Int. CI 7 : 



COSD 11/02 
C09 CD 17/00 
C 09 CD 17/00 
B 01 F 17/52 
B 01 F 17/12 
B 01 F 17/10 
B 01 F 17/42 
C 01 G 19/00 
H 01 L 21/768 
H 01 L 23/532 
H 01 B 1/20 
//H05K1/02 

19846 096.1 

7.10.1998 

13. 4.2000 

Bayer AG, 51373 Leverkusen. 
DE 

Gonzalez Blanco, Juan, Dipl. 
Chem. Dr., 50937 
Cologne, DE; Hoheisel, Werner, 
Dipl.-Phys. Dr., 51061 
Cologne, DE; Sicking, Jens, 51491 
Overath. DE 

The following specifications are extracted from the documents submitted by the 
applicant 

(54) PREPARATION OF SUSPENSIONS OF TERNARY OXIDES FOR PRESSURE INK 
(57) A preparation, containing 

a) a ternary oxide with a median particle size of 1 to 50 nm, nroater fh __ 1000 0/Mo . 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M*, greater than I000g/Mol 
and 

\1 ioSly suitable as pressure ink, for application of structured [textured] areas using theink 
feUecSu^Ta transparent high-merang surface After sintering in a reducing atmosphere, 
transparent electrically conducting layers are produced. 



(21) File reference: 

(22) Application day: 
(43) Disclosure day: 

(71) Applicant: 

(72) inventor: 
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Description 

The invention concerns fine-grain inorganic oxides containing preparations, techniques for their 
manufacture, as well as their use as pressure ink for making structured, electrically conducting and 
transparent areas on transparent substrates. 

Applying structured, conducting and transparent areas (for example for display applications), e.g. 
conductive strips on insulating, transparent substrates accomplished according to the present state of the 
art as follows: After extensive application of a closed layer of the conductive material ( e.g. tndmm-nn 
oxide) by evaporating, sputtering, spraying pyrolysis, plasma deposition, dipping process or CVD 
technique, by employing the usual semiconductor lithographic techniques, the desired structures are 
attached e.g. by etching or scribing. Tins technique involves a high degree of process complex^ and is 
disadvantageous for the manufacture of the structured layers. 

The function of the present invention is it to fabricate suspensions in the form of pressure ink as 
structured areas, e.g. in the form of conductive strips applied on substrates. 

Further, the provision of the electrical conductivity within these structures is achieved by reductive 
sintering according to the present invention. 

Pressure ink could be formulated from suspensions of doped metallic oxides, which are in form of a 
closed film, electrically conductive following reductive treatment, and of particular interest and for the 
electrical industry. These inks can be applied using the ink jet technique, structured on transparent 
substrates, and can be processed by subsequent reductive sintering to form electrically conductive 
structures. 

The invention concerns preparations, containing 
a) at least one oxide of the composition ABX. 

ForAthe following elements are possible: Sn, In, Zn forming the host lattice; for B the following 
elements are possible: Sb, Sn, F, P, Al, Cd, representing the dopants in the host lattice (some of A is 
replacedwithB). This substitution of A against B is less than 20 atom%, preferably less than 10atom%. 
X represents preferably oxygen; also the components S, Se and Te are possible. 
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Thecornpoundsmoium^ 
O) are especially preferred. 

To the elements a) also belong tungsten and molybdenum bron« with the composition Z>W0 3 and/or 
Zx Mo03 with 0< x 1 and Z an element of the first and/or second main group of the Penofco Table. 
Tungsten and molybdenum oxides also belong of the composition WO, x and/or Mo0 3 . withx«U, 
to the claimed oxides of element a). 

b) at least one dispersing agentwith a median molecular weig*^ 
greater than 1000 up to 500000, and 

c) a solvent. 

Ternary oxides 

The median primary particle size of me oxides can be determined by electron micrographs. It is 1 to 1 00 
nm, preferably 1 to 50 nm. The primary particles of the oxides preferably possess a sphencal structure. 
They can be present also in the form of their agglomerates and/or aggregates, with a median part.de stze 
of less than 500 nm preferably, less than 150 nm. 

The oxides which can be adopted can be crystalline or amorphous, preferably crystalline. 

Particularly preferential oxides are indium-tin oxide (A ~ In, B = Sn, X = O) and antimony-tin oxide (A = 

Sb,B = Sn,X=0). 

The oxides of the elements a) can be manufactured, for example, by the sol-gel method, plasma 
desorption, the Chemical Vapor Reaction technique (CVR) and the Chemical Vapor Condensation 



According to the invention, the oxides a contained in the preparations can be present either in the form of 
their primary particles, agglomerates and/or aggregates of primary particles or mixtures of the two. 
Agglomerates and/or aggregates of primary particles are understood as multiple, primary parhcles 
colocated by van der Waals force interaction, or as primary particles connected by surface reason or 
"Sintering" during the production process. 

The oxide of elemental introduced prrfembly m an amomt of 0.05 to 80 weigh. %, in particular by 0.1 
to 30 weight %, especially preferentially from 0.5 to 20 weight %. related to the preparation. 
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Dispersing agent 

As dispersing agents molecules axe required with a mol mass from 1.000 to 500,000, preferably fr«n 
1,000 to 100,000, especially preferably 1,000 to 10,000 g/mol. The dispersing agents can be nonionic, 
anionic, cationic, or amphoteric compounds. 

Examples of nonionic dispersing agents are alkoxylate, alkylolamide, esters, amine oxides and 
alkylpolyglycosides. 

Further examples of noniomo dispersing agents include: Reaction products of alkyl oxide, with alkylable 
compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, fatty acids, phenols, alkylphenols, arylalkylpbenols, like 
styrene phenol condensates, carbonic acid amides and resinic acids. In this connection are, for example, 
ethylene oxide adducts from the class of ethylene oxide reaction products with: 

a) saturated and/or unsaturated fatty alcohols with 6-20 C-atoms or 

b) alkylphenols with 4 to 12 C-atoms in the alkyl residue or 

c) saturated and/or unsaturated fatty amines with 14 to 20 C-atoms or. 

d) saturated and/or unsaturated fatty acids with 14 to 20 C-atoms or 

e) hydrated and/or non-hydrated resinic acids. 

Among ethylene oxide adducts are in particular, the alkylatable compounds (specified under a) to e» with 
5 to 120, preferably 5 to 60, in particular 5 to 30 mol of ethylene oxide. 

Nonionic polymeric dispersing agents are especially preferred. 

Polymeric dispersing agents include, for example, the compounds listed in "Water Soluble Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I + H by Phihp Molyneux, CRC Press, Florida 1983/84). 
Further polymeric dispersing agents are, for example, water-soluble as well as water-emulsive compounds. 
e . g . hom0 _ ^d copolymers, grafts and graft copolymers, as well as statistic block copolymers, 

Particularly preferred polymeric dispersing agents are, for example, AB-, BAB- and ABC- block 
copolymers. In the BAB block copolymers, the A-Segment is a hydrophobic homopolymer or copolymer, 
that secures an oxide compound, and whose B-block is ahydrophilic homopolymer or copolymer, or a 
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salt of it, and guarantees a dispersing of the oxide in the aqueous medium. Such polymeric dispersing 
agents and their synthesis are well-known, for example, from EP-A-518 225 as well as EP-A-556 649. 

Further examples of suitable polymeric dispersing agents are polyethylene oxides, polypropylene oxides, 
polyoxymethylene, polyrrimethylenoxide, poryvinylmethylether, polyethylemrnine, polyacryl acids, 
polyarylamide, potymethacryl acids, polymethacrylarmde, poly-n, n-dimethylacrylamide, poly-n- 
isopropylacrylamide, poly-n-acrylglycinamide, poly-n-methacrylglycinamide, polyvinyl alcohols, 
polyvinylacetate, copolymers from polyvinyl alcohols and polyvinyl acetates, poryviny] pyrrolidone, 
polyvinyl oxazolidone, polyvinyl methyloxazolidone. 

Further are natural polymeric dispersing agents such as cellulose, starch, gel, or their derivatives, 
representing polymeric dispersing agents of importance. Of particular regard are polymers from 
aminoacid units e.g. poh/lsine, polyasparaginic acids. 

Examples of anionic dispersing agents are: alkyl sulfates, ether sulfates, ethercarboxylate, phosphate 
ester, sulfosuccinate, sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isothionate, 
taurate and lignin compounds. 

Anionic, polymeric dispersing agents are particularly preferred. 

Suitable anionic polymeric dispersing agents are, in particular, condensation products of phenol with 
formaldehyde and sodium bisulfite, substituted by aromatic sulfonic acids with formaldehyde, like 
condensation products of formaldehyde and alkyl naphthalene sulfuric acids or of formaldehyde, 
naphthalene sulfonic acids or other benzene sulfonic acids. 

Further condensation products are available by conversion of naphtholene with alkanoles, addition of 
alkyl oxide and at least partial transfer of the terminal hydroxy groups to sulfo-groups or half esters of 
maleic acid. Phthalic or succinic acid are available. 

Dispersing agents from the group of sulfo-succinic acid ester as well as alkybenzene sulfonate, are in 
addition suitable as are sulfated alkoxylated fatty acid alcohols or their salts. Alkoxylated fatty acid 
alcohols are also suitable, in particular Q-Q2 fatty acid alcohols with 5 to 120, preferably 5 to 60, in 
particular 5 to 30 ethylene oxides, provided either saturated or unsaturated, in particular stearyl alcohol. 
It is particularly preferred to have an alkoylated stearyl alcohol with 8 to 10 ethyl oxide units. The 
sulfated alkoxlyted fatty acid alcohols are present preferably as salts, in particular as alkali or amine salts, 
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preferably as diethylamrae salt. Further examples of anionic polymeric dispersing agents are the salts of 
polyacryl acids, polyethylene sulfonic acids, polystyrene sulfonic acid, polymethacryl acids, 
polyphosphoric acids. 

Additional examples of anionic polymeric dispersing agents are copolymers of acrylic monomers, which 
are shown as examples in the following table in combination with following monomers indicated, to be 
synthesized as statistic, alternating or grafting copolymers: 

Acrylamide, 

Acrylamide, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

Acrylic acids, 

n-acryl glycine amide, 

Methacrylamide, 

Methacryl acids, 

Metliacryl acids, 

Methacryl acids, 

Metliacryl acids, 

Acrylic acid; 

Acrylonitrile; 

n-acrylglycrnamide; 

Ethyl acrylate; 

Methyl acrylate; 

Methylene butyrolactam; 

n-isopropylacrylamid; 

Methacryl acids; 

Benzyl methacrylate; 

Diphenyl methyl methacry 1 ate 

Methyl methacrylate; 

Styrene. 
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Further, lignin sulfonates are possible, e.g. those obtained by sulfite- or interactive techniques. Preferable 
are products, which are partially hydrated, oxidized, propoxylated, sulfouated, sulfomethylatcd or 
disulfated, and by well-known techniques are fractionated, e.g. according to molecular weight or degree 
of sulfonation- Also mixtures of sulfite and lignin sulfonates are very effective. Particularly suitable m 
lignin sulfonate with an average molecular weight from 1,000 to 100,000, a content of active lignin 
sulfonate of at least 80%, preferably with a low content of polyvalent cations. 

The degree of sulphonation can vary within a wide range. 

Examples of catiomic dispersing agents are: alkyl ammoni urn compounds and imidazole. 
Canonic, polymeric dispersing agents are especially preferred. 

Examples of catiomic, polymeric dispersing agents are the salts of polyethylrmine, polyvinylamine, 
poly(2-vinylpyridine), poly(4-vinylpyridine), Poly<dialryldimethylammonium)chloride, poly(4- 
vinylbenzyltrhnethylarnrnonium) salts, poly(3-vinylpiperidiu). 

Amphoteric dispersing agents are, for example; betaine, glycinate, propionate and imidazoline. 

Anionic and cationic polymers are summarized as polyelcctrolyte, and are partially or completely 
separable in an aqueous and/or organic phase. 

The invention applies to preparations containing 

a) at least one oxide of the composition ABX. 

For A the following elements are possible: Sn, m, Zn forming the host lattice; for B the following 
elements are possible: Sb, Sn, F, P, Al, Cd and represent the dopants in the host lattice (some of A is 
replaced with B). This substitution of A against B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%. 
X represents especially preferably oxygen, but the elements S, Se and Te are possible. The compounds 
indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X = O) and antimony-tin oxide (A = Sb, B = Sn, X = 0) are particularly 
preferential. 
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To element a) also belong tungsten molybdenum bronze with the composition Z^WOj and/or Z x M0 3 
with 0< x 1. and Z an element of the first and/or second main group of the Periodic Table. 

Also tungsten and molybdenum oxides of the composition V/0 3 . x and/or MoO 3 . x with x < 0.1 belong to 
the claimed oxides of element a). 

b) at least one dispersing agent with a molecular weight by greater than 1,000, selected from the 
group of the anionic dispersing agents of sulfo-succinic acid ester, alkyl benzene sulfonates, sulfated, 
alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, ether sulfate, ether carboxylate, phosphate ester, 
sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isethionate, taurate, lignin 
compounds, condensation products of phenol with formaldehyde and sodium bisulfite as well as 
condensation products from conversion of naphtholene with alkanoles, addition of alkyl oxide and at least 
partial transfer of the terminal hydroxy groups to sulfo groups or half esters of maleic acid, phthalic acid 
or succinic acid, substituted if necessary by aromatic sulfone acids with formaldehyde, condensation 
products of formaldehyde and alkyl naphthalene sulfonic acids or of formaldehyde, naphthalene sulfonic 
acids or other benzene sulfone acids, condensation products of available polymeric, amphoteric dispersing 
agents of glycinate, propionate and imidazoline and from the group of the nonionic dispersing agents of 
alkoxylatc, alkylolamide, esters, amine oxides, alkylpolyglycoside and conversion products of alkyl 
oxides with alkylable compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, fatty acids, phenols, alkyl phenols, 
arylalkyl phenols, like styrene phenol condensates, carbonic acid amides and resinic acids. In mis 
connection arc, for example, ethylene oxide adducts out of the class of ethylene oxide conversion 
products with: 

a) saturated and/or unsaturated fatty alcohols with 6 to 20 C-atoms or 

b) alkyl phenols with 4 to 12 C-atoms in the alkyl residue or 

c) saturated and/or unsaturated fatty amines with 14 to 20 C-atoms or 

d) saturated and/or unsaturated fatty acids with 14 to 20 C-atoms or 

e) hydrated and/or non-hydrated resinic acids. 

Among Hie ethyl oxide adducts, preferably applicable are the alkylable compounds (specified under a ) to 
e)) with 5 to 120, 5 to 60, in particular 5 to 30 mol ethylene oxide units. 
The adopted dispersing agent is introduced preferably in an amount from 0.1 to 200 weight %, in 
particular 0.5 to 100 weight %, and particularly preferably 1 to 20 weight %, related to the sum of the 
adopted oxides used. 

MACHINE ASSISTED TRANSLATION 



PAGE 22/34 * RCVD AT 6/3012005 3:28:50 PM [Eastern Daylight Time] " SVR:USPT0-EFXRF-l/2 * DNIS:8729306 * CSID:3028927343 * DURATION (mm-ss):11-38 



J.UN. 30. 2005 3:43PM 



NO. 4127 P. 23/34 



Suitable solvents (Q are: Water, aliphatic Q-C 4 -alcohol, like methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol, 
n-n-butanol, isobutanol or tert-butanol, aliphatic ketone, like acetone, methyl ethyl ketone, methyl 
isobutyl ketone or diacetone alcohol, polyoles, like ethyl glycol, propylene glycol, butylene glycol, 
Methylene glycol, tri ethylene glycol, trimethylol propane, polyethylene glycol, with a median molar 
weight from 100 to 4000, preferably 400 to 1500 g/mol, or glycerine, monohydroxy elher, preferably 
monohydroxyalkyl ether, particularly preferably mono-Q^C-alky! glycol ether such as ethyl glycol mono 
alkyl -, mono methyl -, or dicthylene glycolmonomethyl ether or diethylene glycol monoethyl ether, 
diethylene glycol monobutyl ether, dipropylene glycol monethy! ether, thiodiglycol, triethylene glycol 
monomcthyl ether or -monoethyl ether, as well as 2-pyrrolidone, n-methyl-2-pyrrolidone, n-ethyl- 
pyrrolidone, n-vinyl-pyrroHdone, 1,3-dimethyl-imidazolidone, dimethyjacetamide as well as 
dimethylformamide. 

Also mixtures of the mentioned solvents are possible. 

The amount of the solvent consists of preferably 10 to 99 weight %, more preferably 30 to 98 weight % 
related to the solid content of oxide. 

The preparations according to the invention can contain additionally to the assigned dispersing agent 
further cationic, anionic, amphoteric and/or non-ionic boundary surfactant compounds of element b), for 
example, those listed in " Surfactants Europa, A Directory of Surface Active Agents available in Europe " 
(Edited by Gordon L Hollis, Royal Society of Chemistry, Cambridge (1995). 

If the adopted dispersing agent contains ionic groups, these aids should preferably be non-ionic or of the 
same ionic type. 

The preparations according to this invention can contain additionally to the assigned dispersing agent 
further aromatic dicarbonic acids and their esters of element b), including preferably phthalic acid, 
isophthalic acid and terephthalic acid. The preferential esters are based on isophthalic acid, phthalic acid 
and terephthalic acid of the following composition: ortho, metha or para RCOO-C e H4 -COOR R, R 
consisting for example of: methyl, ethyl, propyl, isopropyL butyl, isobutyl. pentyl, hexyl, phenyl, benzyl. 
Phthalic acid diethyl ester is especially preferred. 
Also mixtures of the mentioned compounds are applicable. 

As additives to the dispersing agent of element b) are compounds from the terpene group, terpenoids fatty 
acids and fatty acid esters. The following compounds are preferred: 
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ocimen, myrcen, geraniol, nerol, linalool, citronellol, geranial, citronellal, neral, limoncne, menthol, for 
example (-)-menthol, menthon or bicyclic monoterpene, saturated and unsaturated fatty acids with 6 to 22 
C-atotns, as, for example, stearic acid, oleic acid, linol acid and linoleic acid, or mixtures of thcro. 

Further the preparation can, for example, for use as pressure ink for an ink jet pressure device have the 
viscosity of the ink adjusted e.g., using polyvinyl alchohol, polyvinyl pyrrolidone, methyl cellulose 
among other things known to the specialist, so that the stability of the pressure ink, the pressure 
characteristics and the drying characteristics on a suitable surface are not negatively affected. 
In principle the pigment preparations can contain even more surfactants and, if necessary, also pH 
regulators and preservatives. 

Examples of pH regulators are NaOH, ammonia or aminomethylpropanol, n, n-dimethylaininoethanol. 

Examples of preservatives are methyl and chlormethyl-isothiazolin-3-on, benziothiazolin-3-on or 
mixtures of them. 

The preparations according to this invention preferably contain 

a) 0.05 to 80 weight %, preferably 0.1 to 30 weight %, particularly preferably 0.5 to 20 weight %, at 
least one oxide of element a), related to the preparation. 

b) 0.1 to 200 weight %, preferably 0.5 to 100 weight % and in particular 1 to 20 weight % dispersing 
agent of element b), related to the assigned oxide amount of a), 

c) 10 to 99 weight %, in particular 30 to 98 weight % solvents of element c), related to the preparation. 

In a preferential composition as regards element a) indium-tin oxide (A = In, B = Sn, X = O) and 
antimony-tin oxide (A = Sb, B = Sn, X = O). 

The invention concerns further the fabrication of the preparations as pressure ink, which is characterized 
by the tact that the oxide of element a) is homogenized and, if necessary, wet-cut in crystalline form with 
at least one part of the dispersing agent b) and, if necessary, further additives. 

This invention covers the tabrication of the preparations with, if necessary, a surface modification of 
oxides of element a) in water and/or polar organic solvent, in order to render ihe oxides contained after 
the production process into the desired dispersion, i.e. to disagglomerate and/or disaggregate them. 
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Generally the oxide (element a)) is attached, if necessary after a surface modification in powder form, or 
in the form of damp pressed cakes, together part of the dispersing agent and water, preferably deionized 
water, to a homogeneous ground suspension for example by means of agitators, dissolves, and similar 
assemblies after preliminary size reduction (i.e. brought in and homogenized). 

In addition, the ground suspension can contain fractions of low boiling solvents (boiling point < 150°C), 
which can be removed in the subsequent fine grinding process by evaporation. In addition, it can contain 
fractions of higher boiling solvents or further additives, as described above, e.g. grinding, defoaming or 
welting agents. 

The wet-cutting of element a) covers both the preliminary size reduction and the fine grinding. Preferably 
the particle concentration of the suspension will, as aresult, be above the desired concentration of the 
finished preparation and/or pressure ink. The desired final particle concentration is preferably adjusted 
following the wet-cutting. Grinding to the desired particle granularity takes place as part of the 
preliminary size reduction. 

For this grinding aggregates are used e.g. kneaders, milling machines, screw presses, ball mills, rotor- 
stator mills, dissolves carborundum disk mills, oscillating mills and in particular high-speed continuous 
or non-continuous feed ball agitators with grinding bodies of from 0.1 to 5 mm in diameter. The grinding 
bodies can be made of glass, ceramic or metal, e.g. steel. The grinding temperature lies preferably within 
the range of 0 to 250°C, usually however at room temperature, in particular below the cloud point of the 
adopted dispersing agent of element b) and a surfactant included if necessary. 

In a likewise preferred procedure, grinding can partly or completely take place in a high pressure 
homogenizcr or in a so-called jet disperser (known from DE-A 195 36 845) whereby the content of 
grinding body wear debris in the suspension and/or the yield of soluble substances from the grinding 
bodies (e.g. ions from glass bodies) are reduced to a minimum and/or completely avoided. 

In a dilution step the preparation obtained is mixed and homogenized in a known manner in water with 
the rernaining dispersing agents and further additives, as well as adjusted to the desired final solid 
concentration of the preparation and/or pressure ink. 
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Here if necessary, still more of the dispersing agent can be added, to avoid for example a reagglomeration 
of fine particles in the dilution. 

Of special advantage is a technique for the manufacture of the oxide preparations, in which in the 
grinding step in the fabrication of the oxide concentrates is made sufficient for stabilization of the 
dispersing agent. Subsequently, or after dilution with water in solution, the dispersing agent not adsorbed 
to the oxide and/or surplus surfactant are preferably removed, and afterwards the desired preparation is 
adj usted by addition of the remaining fractions of the preparation. 

A. technique for the removal of the dispersing agent in solution is for example the centrifugation of the 
suspension and the subsequent decanting of the supernatant. Likewise membrane- or microfiltration 




Generally the physical characteristics of the inks are adjusted for use in conventional ink jet printers, 
whereby the surface tension should preferably be from 20 to 70 mM/m. and the viscosity less than 20 
mPaa, preferably O.S to 10 mPas. 

The pressure ink according to this invention, applied according to this invention, is supplied as pressure 
ink with excellent dispersion and storage atablility across a wide temperature range, no blockage in the 
print head (so-called cogation or clogging), high water and leaching fastness of the imprints on various 
transparent substrates, e.g. glass and heat resistant synthetics. 

The ink jet pressure and/or the ink jet method is actually well-known and is generally effected so thai the 
pressure mk is held in the container tanks of an ink jet print head, and sprayed in small drops on to the 
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argon-hydrogen gas mixture) at temperatures Between nu ana ouu-«~. 

For the residue-free removal of organic constituents subsequent in air sintering 

The layers fabricated in such a way exhibit a conductivity from 0-014 to 0.1 1 



lei 

2.S g polyasparagic acid (mol mass 3,000 g/mol) were dissolved m 247.5 ml deionized water. To this 
solution was added 50 g solid indium-tin oxide powder (Fabricated by the CVS. technique with a primary 
particle size of 2 to 30 nm. determined by means ofTEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). 
This suspension was dispersed for 5 minutes with an ultrasonic probe (power 200 watts). It was then 
heated for S hours under reflux (heating button). The cooled suspension cooled was extracted using a 
Millipore Type HAWP" with pore size of 0.22 Mm with a glass frit material and the residue washed with 
water. Subsequently, the residue was dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 
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5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed in 100 ml dispersing agent (16% PEG 
1000 (= polyethyleneglycol M w = 1°W> g/mol), 8% 2-pyrrolidone in water), and the pH value was 
adjusted to pH=6 with half concentration ammonia solution. Subsequently, a 5-minute treatment with an 
ultrasonic probe took place. 

For particle characterisation of the suspension, a portion the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 91 nm was measured. Using an ultracemxifuge 
technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



d, 0 


d 5 „ 


da, 


17 nm 


43 nm 


87 nm 



(for d 10 this means that 10% of all particles are no larger than 17 nm, for dso it 50% ° { aU 

particle are no longer than 43 nm, and for doo it mean that 90% of all particles are no larger than 87 nm. 
In this connection particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates). 

Example 2 

2.5 g polyasparaginic acid (mol mass 3,000 g/mol) were dissolved™ 247.5 ml water. To this solution 
was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using CVR technique with a primary particle 
size of 2 to 30 run, determined by means ofTEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). This 
suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was withdrawn 
over a filter with a pore size of 0.22 (am (MiUipore type HAWP®) with a glass frit material. The residue 
was washed with water and afterwards dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 
100 ml dispersing agent (10% PEG 1000 (= polyethyleneglycol M w = 1000 g/mol), 5% 2-pyrroJidone, 
35% phthalic acid ethyl ester in ethanol). Subsequently, a 2 minute treatment with an ultrasonic probe 
took place. 

For particle characterization of the suspension, a portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
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dynamic light scattering technique. A particle diameter of 103 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution 



dio 


d 50 


d» 


34 nm 


79 nm 


107 nm 



(for d,o, this means that 10% of all parades are no larger than 34 nm, for djo it means that 50% of all 
particles are not larger than 79 nm and for d 90 it means CD „ that 90% of all particles, are no longer than 
107 nm. In this connection, particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates) 



Example 3 



2.5g polyacrylacid (mol mass 25,000 g/mol) were dissolved in 247.5ml deiomzed water. To this solution 
was added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using the CVR technique with a primary 
particle size of 2 to 30 nm, determined by means ofTEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). 
This suspension was dispersed for 5 minutes with an ultrasonic probe (power 200 watts). Subsequently it 
was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was extracted over a filter 
with a pore size of 0.22 urn (Milhpore Type HAWP®) with a glass frit material, and the residue was 
washed with water. Subsequently, the residue was dried for 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder were absorbed in 100 ml dispersion medium (16% PFG 
1000 (= polyethylene glycol M« = 1000 g/mol), 8% 2-pyrrolidone in water) and the pH value was 
adjusted to pH=6 with half concentration ammonia solution. Subsequently, a 5-minute treatment with an 
ultra sound probe took place. 

For particle characterisation of the suspension, portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 117 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



dio 


dso 


dgo 


23 nm 




92 nm 
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(for dio this means that 10% of all particles are not larger than 23 run, for dso it means that 50% of all 
particles are not larger than as 60 nm, and for d 90 it means that 90% of all particles are not larger than 
92 ran. In this connection, particles are understood to be both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates 

Example 4 

2.5 g polyacryl acid (mol mass 25,000 g/mol) were dissolved in 247.5 ml water. To this solution was 
added 50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated using the CVR technique with a primary particle 
size from 2 to 30 nm, determined by means of TEM), and thoroughly mixed (magnetic agitator). This 
suspension wa3 heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled suspension was extracted 
over a filter with a pore size of 0.22 urn (Millipore Type HAWP®) with' a glass frit material. The residue 
was washed with water and afterwards dried 12 hours at 70°C in a drying cabinet. 

5 g of the dry, modified indium-tin oxide powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 100 
ml dispersion medium (10% PEG 1000 (= polyethylene glycol ML, = 1,000 g/mol), 5% 2-pyrrolidone. 
35% phthalic acid diethyl ester in ethanol). Subsequently, a 2-minute treatment with an ultrasonic probe 
took place. 

For particle characterization of the suspension, a portion with the dispersion medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 137 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 





dso 


d 90 


34 nm 


67 nm 


llOnm 



(for d, 0 this means that 10% of all particles are not larger than 34 nm, for dso it means that 50% of all 
particles are not larger than 67 nm and for d| 0 that 90% of all particles are not larger than 1 10 nm. In this 
connection, particles are understood to mean both primary particles and aggregates and/or agglomerates. 

Example 5 
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2.5 g 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane were dissolved in 497.5 g ethanol. To this solution was added 
50 g solid indium-tin oxide powder (fabricated by the CVR technique with a primary particle size of 2 to 
30 nm, determined by means of TEM) and 3ml hydrochloric acid (HCI) 1 mol/L, and thoroughly mixed 
(magnetic agitator). This suspension was heated for 5 hours under reflux (heating button). The cooled 
suspension was extracted over a filter with a pore size of 0.22 (Millipore Type HAWP®) with a glass 
frit material. The residue was washed with ethanol, and afterwards dried for 12 hours at 70°C in a drying 
cabinet. 

5 g of of the dry, modified powder was absorbed (mixed with a magnetic agitator) in 100 ml dispersion 
medium (10% PEG 1000 (= polyethylene glycol M w = 1,000 g/mol), 5% 2-pyrrolidone, 35% phthalic 
acid diethyl ester in ethanol). 

For particle characterisation of the suspension, a portion with the dispersing medium specified above was 
diluted, and the median particle diameter of the indium-tin oxide particles was determined using the 
dynamic light scattering technique. A particle diameter of 142 nm was measured. Using an 
ultracentrifuge technique (mass distribution), the following values for the mass distribution were obtained: 



dio 






31 nm 


64 nm 


H7nm 



(for d, 0 this means that 1 0% of all particles are not larger than 3 1 nm, for d J0 it means that 50% of all 
particles are not larger than as 64 nm, and for it means that 90% of all particles are not larger than 
1 17 nm. In this connection, particles are understood to mean both primary particles and aggregates and/or 
agglomerates. 

Example 6 

With the pressure into fabricated in examples 1 to 5, structured areas and conductive strips were inscribed 
on 1 to 2 mm thick glass plates using an ink jet printer. 

The glass plates prepared in this way were then heated in ajr in a furnace for 6 hours at 400°C, and then 
for 6 hours in inert gas (5% hydrogen, 95% argon) at 400*C. The inscribed structures exhibited a specific 
resistance of 0.014 to 0.1 1 ohmcm. 
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Patent claims 

1. Preparations containing 

a) a ternary oxide with a median primary panicle size of 1 to 1 00 nm, preferably from 1 to 50 ma, 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M w greater than 1,000 g/mol and 

c) a solvent. 

2. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide possesses the 
composition ABX where 

the host lattice forming A consists of elements Sn, hi and/or Zn arc and 
the dopants B in the host lattice are the elements Sb, Sn, F, P, Al and/or Cd, 

whereby the substitution of atoms B by atoms A is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom% 
and 

X is oxygen 

3. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide is indium-tin oxide (A 
«In,B = Sn,X = 0V 

4. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide is antimony-tin oxide 
(A = Sb,B = Sn,X = 0). 

5. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide with the composition 
ABX consists of the element, Sn, m and/or Zn, a host lattice A with dopants from the elements Sb, Sn, F, 
P, Al and/or Cd, whereby the substitution of A by B is less than 20 atom%, preferably less than 10 atom%, 
and consists of S, Se and/or Te. 

6. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide of element a) consists 
of tungsten and molybdenum bronze with the composition Z*W0 3 and/or Z x MoO^ with O < X < 1, 
and Z an element of the first and/or second main group of the Periodic Table 

7. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide of element a) consists 
of tungsten and molybdenum oxides with the composition WO3-* and/or MoO 3 -, with X < 0.1- 
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8. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the oxide has a median particle 
size of 1 to 100 nm, preferably 1 to 50 nm, especially preferably 2 to 20 run. 

9. Preparations in accordance with claim 1, characterized by the fact that the pigment of element a), as 
primary particle, agglomerate, aggregate and/or mixture of it, possesses a median particle size of less than 
500 nm, preferably less than 1 50 nm. 

10. Preparations in accordance with claim 1, characterized by the fact that dispersing agents of element b) 
include water-soluble or water-emulsive homo-and copolymers, grafts and graft copolymers or statistical 
block copolymers, polyethylene oxides, polypropylene oxides, polyoxymethylene, porytrimethylene 
oxide, polyvinyl methyl ether, polyethyleneimine, polyacryl acids, p olyaryl amide, polymethylacryl acids, 
polymethyl acrylamide, poly-n, n-dimethylacrylaraide, poly-n-isopropyl acrylamide, poly-n- 
acrylglycmaroide, poly-n-methacrylglycinamide, polyvinyl alcohols, polyvinyl acetate, copolymers from 
polyvinyl alcohols and polyvinyl acetates, polyvinyl pyrrolidone, polyvinyl oxazolidone, polyvinyl 
methyloxazolidone, cellulose, starch, gel or their derivatives or polymers from aminoacid units, in 
particular polylysine or polyasparaginic acid. 

1 1 . Preparations in accordance with claim 1 , characterized by the fact that dispersing agent of element b) 
includes condensation products of aromatic sulfonic acids with formaldehyde, in particular condensation 
products of formaldehyde and alkylnaphthalenc sulfonic acids or of formaldehyde, naphthalene sulfonic 
acids and/or benzene sulfonic acids, condensation products of phenol substituted if necessary by 
formaldehyde and sodium busulfite, dispersing agents from the group of sulfone succinic acid esters, 
alkylbenzenesulfonates, sulfated alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, especially those with 5 to 
120, preferably 5 to 60, in particular 5 to 30 ethylene oxide provided C 6 -C» fatty acid alcohols, which 
are saturated or unsaturated, in particular stearyl alcohol, especially preferred with 8 to 10 ethyl oxide 
units , or condensation products of conversion of naphfhols with alkanoles, addition of alkyl oxide and at 
least partial transfer of the terminal hydroxyl groups into sulfo groups or half esters of maleic acid, 
phthalic acid, or succinic acid. 

12. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the dispersing agents of 
element b) further include cationic, anionic, amphoteric, and/or non-ionic surfactants. 

13. Preparation in accordance with claim 1, characterized by the fact that the dispersing agents of 
element b) further include aromatic dicarbonic acids and their esters, preferably from phthalic acid,. 
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isophthalic acid, and terephthalic acid, and preferably the ortho-, metha- or para-ester RCOO-C^- 
COOR' in which R, R ' mean methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, isobutyl, pentyl, hexyl, phenyl, 
benzyl, of which phthalic acid diethyl ester is particularly preferred, or mixtures of the mentioned 



14. Preparations in accordance with claim 1, containing 

A) a ternary oxide with a median primary particle size from 1 to 100 nm, 

b) at least one dispersing agent with a median molecular weight of M w greater than 1,000 g/mol, selected 

from the following group of aniomic dispersing agents: sulfosuccinic acid esters, alkylbenzene sulfonates, 
sulfated alkoxylated fatty acid alcohols or their salts, ether sulfate, ethercarboxylate, phosphate ester, 
sulfosuccinatamide, paraffin sulfonate, olefin sulfonate, sarcosinate, isethionate, taurate, lignin 
compounds, condensation products of phenol with formaldehyde and sodium bisulfite condensation 
products from reaction of naphthols with alkanoles, addition of alkyl oxide and at least partial transfer of 
the terminal hydroxy groups to sulfo groups or half esters of maleic acid, phthalic acid or succinic acid, 
substituted if necessary by aromatic sulfonic acids with formaldehyde, like condensation products from 
formaldehyde and alkyl naphthalene sulfonic acids, or from formaldehyde, naphthalene sulfonic acids 
and/or benzene sulfonic acids, polymers from aminoacid units, in particular polylysine or polyasparaginic 
acid, from the group of cationic dispersing agents, quaternary alkyl ammonium compounds and imidazole, 
from the group of the amphoteric dispersing agents, glycinate, propionate and imidazoline, and from the 
group of non-ionic dispersing agents, alkoxylate, alkylolamide, esters, amine oxides, alkylpolyglycoside 
and conversion products of alkyl oxides with alkylatable compounds, e.g. fatty alcohols, fatty amines, 
fatty acids, phenols, alkylphenols, arylalkylphenols, like styrene phenol condensates, carbonic acid 
amides and resinic acids. 

15. Preparation in accordance with claims 1 to 14 containing a solvent of element c) selected from the 
group: water, aliphatic C,-C 4 alcohols, like methanol, ethanol, isopropanol, n-propanol, n-n-butanol, 
isobutanol or tert-butanol, aliphatic ketones such as acetone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone 
or diacetone alcohol, polyoles such as ethyl glycol, propylene glycol, butylene glycol, diethylene glycol, 
trielhylene glycol, rrimethylol propane, polyethylene glycol with a median molar weight from 100 to 4000, 
preferably 400 to 1500 g/mol, or glycerine, monohydroxy ether, preferably monohydroxy alkyl ether, 
particularly preferably mono-C,-C4-alkylglycolether, like ethyl glycol mono alkyl -, mono methyl -, 
diemyleneglycolmonomethylether or diethyleneglycolmono ethyl ether, diethyleneglycolmonobutyl ether, 
dipropyleneglycolmonoethyl ether, thiodiglycol, triemyleneglycolmonomethylether or-monoethyl ether, 
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transparent high-melting polymeric mount. 
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